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Neste trabalho, um polímero eletrólito derivado do poli(indeno) (PInd) foi 
desenvolvido como componente de membranas poliméricas a base de 
polibenzimidazol (PBI) para célula a combustível de média temperatura. Foi 
investigado o método de síntese, envolvendo a reação de fosfonação pelo 
método de Friedel-Crafts assistido por catalisador ácido de Lewis AlCl3. O 
polímero poli(indeno) fosfonado (PPInd) foi comparado com seu análogo 
sulfonado, o poli(indeno) sulfonado (SPInd), e usados nas blendas com 5, 7,5 e 
10% em peso com o PBI. Os polímeros precursores foram caracterizados por 
espectroscopia de infravermelho, espectroscopia de ressonância magnética 
nuclear, espectroscopia de energia dispersiva, espectrometria de 
espalhamento Rutherford, análise termogravimétrica acoplada com 
espectrometria de massas e calorimetria exploratória diferencial. As blendas 
PPInd/PBI e SPInd/PBI foram caracterizadas por análise termogravimétrica, 
grau de dopagem e espectroscopia de impedância eletroquímica. A 
modificação realizada pelo método de Friedel-Crafts permitiu a obtenção do 
poli(indeno) fosfonado parcialmente solúvel em solventes orgânicos e água, 
com grau de modificação de 81%.  Houve convergência dos teores de 
modificação encontrados pelas análises termogravimétrica, espectrometria de 
espalhamento Rutherford e espectroscopia de energia dispersiva. O polímero 
PPInd apresentou estabilidade química na temperatura de operação da célula a 
combustível de média temperatura, passando por processos de degradação 
típicos de sua estrutura aromática fosfonada. A degradação dos polímeros 
PInd, PPInd e SPInd ocorreu majoritariamente com cisão de unidades 
monoméricas de indeno não funcionalizado. A inserção dos polímeros 
modificados PPInd e SPInd no PBI resultou no aumento da condutividade 
iônica, tendo a blenda com 10% de PPInd apresentado o maior valor de 
condutividade protônica (0,015 S.cm-1), a 25 oC. O uso do poli(indeno) 
modificado com grupos ácido fosfônico visa aumentar a gama de eletrólitos 
para células a combustível de média temperatura. 








In this work a polymer electrolyte derivated from the poly(indene) (PInd) was 
developed to be used as polymer electrolyte membrane in medium-temperature 
fuel cells. The modification method, based on the AlCl3 assisted Friedel-Crafts 
reaction, was investigated as fosfonation strategy. The phosphonated 
poly(indene) was compared to its similar sulphonated poly(indene) and they 
were used in blends of 5, 7.5 and 10wt% in polybenzimidazole (PBI). Pristine 
polymers were characterized by infrared spectroscopy, nuclear magnetic 
resonance spectroscopy, energy dispersive spectroscopy, Rutherford 
backscattering spectrometry, thermogravimetric analysis coupled with mass 
spectrometry and differential scanning calometry. The PPInd/PBI and 
SPInd/PBI blends were characterized by thermogravimetric analysis, doping 
level and electrochemical impedance spectroscopy. The modification by 
Friedel-Crafts reaction produced phophonated poly(indene) with degree of 
phosphonation of 81%, partially soluble in organic solvent and water. It was 
found convergence on the results for degree of phosphonation calculated by 
thermogravimetric analysis, Rutherford backscattering spectrometry and energy 
dispersive spectroscopy. PPInd presented chemical and thermal stabilities 
within the fuel cell operating temperature, passing by typical degradation 
processes of macromolecules made of phosphonated aromatic structures. The 
degradation of PPInd and SPInd occurred mainly by cleavage of monomeric 
units of non-funcionalized indene. Addition of modified polymers PPInd and 
SPInd resulted in increase of PBI’s ionic conductivity. 10PPInd/PBI blend 
presented the highest ionic conductivity (0.015  S.cm-1) at 25 oC. The use of 
phosphonated poly(indene) on PBI membranes enlarges the variety of available 
polymer electrolyte membranes for medium-temperature fuel cells.  
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 O desenvolvimento de tecnologias para suprir a demanda por energias 
limpas vem crescendo, principalmente impulsionado pelo aumento na emissão de 
gases estufa, como o CO2. O crescente desenvolvimento das economias 
emergentes refletiu, na última década, um aumento de 2% na emissão de dióxido 
de carbono mundialmente, reinterando a necessidade por fontes de energias 
renováveis [1]. 
 De acordo com o relatório de energias renováveis do departamento de 
energia do governo dos Estados Unidos, as fontes de energia renovável foram 
responsáveis por 24% da geração de energia elétrica no mundo (5507 TWh) em 
2014. A China lidera a capacidade de geração de eletricidade através de fontes 
renováveis, seguida pelos EUA e pelo Brasil. Liderado pela energia solar, o uso 
de fontes renováveis de energia inclui também as energias eólica, de biomassa, 
geotérmica e proveninte de células a combustível [2].  
 Células a combustível são componentes eletroquímicos capazes de 
converter energia química em energia elétrica através de reações de oxidação e 
redução de um combustível e um oxidante. Por gerarem energia através de 
processos eletroquímicos, as FCs (do inglês fuel cells) são mais eficientes do que 
os motores a combustão. Além disso, produzem pouco ou quase nenhum 
poluente e são componentes silenciosos [3].  
 Contudo, células a combustível, atualmente, somente são economicamente 
competitivas em poucas aplicações específicas, como em estações espaciais. 
Ademais, a viabilidade e armazenamento de combustíveis para as FCs são 
problemas a serem superados, visto que ainda estão em desenvolvimento formas 
eficientes de geração e estocagem de gás H2, combustível de melhor 
desempenho destes dispositivos [4].  
Dentre os tipos de células a combustível existentes, as com membrana 
trocadora de prótons (PEMFC, do inglês proton exchange membrane fuel cell) são 
largamente estudadas por serem compactas, apresentarem alta densidade de 
potência, terem excelente responta dinâmica e rápida ignição [5]. Devido a baixa 





e eletrólitos específicos para favorecer tanto a cinética das reações 
eletroquímicas quanto o transporte efetivo de prótons do ânodo para o cátodo.  
 O desenvolvimento de novas membranas para células a combustível é vital 
para a viabilização das PEMFCs, visto que a membrana eletrólito é o componente 
principal do dispositivo. Para as FCs com membrana trocadora de prótons de 
baixa temperatura (abaixo de 100 oC), a membrana de Nafion® é largamente 
usada. Contudo, para médias temperaturas, devido à baixa hidratação dessa 
membrana, o polímero perfluorosulfonado não é aplicado. O uso de polímeros 
como o polibenzimidazol (PBI) dopado com ácido fosfórico justifica-se a altas 
temperaturas devido à independência do desempenho com o grau de hidratação 
da membrana [6].   
 Este trabalho visa contribuir para o desenvolvimento de eletrólitos 
poliméricos para aplicações em células a combustível de membrana polimérica de 
média temperatura. O poli(indeno), polímero hidrocarbônico aromático, foi 
fosfonado seguindo método de Friedel-Crafts. A inserção de grupos ácido 
fosfônico na macromolécula do poli(indeno) é uma estratégia para imobilizar 
grupos protogênicos no polímero, evitando lixiviação e perda de performance 
durante o uso da célula a combustível. Membranas a base de polibenzimidazol 
foram produzidas e dopadas com ácido fosfórico, poli(indeno) fosfonado e 







2. REVISÃO DO ESTADO DA ARTE 
Esta revisão apresenta uma breve descrição do estado da arte de células a 
combustível (FCs), e seus principais aspectos. É dado ênfase especial às FCs 
com membrana trocadora de prótons, características e aplicações, e principais 
membranas poliméricas usadas como eletrólito, com destaque para a membrana 
de polibenzimidazol dopado com ácido fosfórico, objeto deste estudo.  
2.1 Células a combustível 
Células a combustível são dispositivos eletroquímicos capazes de converter a 
energia química de um combustível diretamente em energia elétrica, ao contrário 
dos motores a combustão, que convertem energia química em energia térmica, 
esta em energia mecânica e, por fim, há a conversão em energia elétrica [5]. 
Outra diferença entre os motores a combustão e as células a combustível baseia-
se nos aspectos renováveis das FCs. Enquanto os motores convencionais têm 
como produto da conversão de energia gases (CO, CO2, por exemplo) e água, as 
células a combustível somente liberam água e calor como produto das reações de 
oxidação e redução do combustível e do O2. 
2.1.1 Aspectos gerais 
 Em 1829, William Grove introduziu o conceito de célula a combustível 
como “um aparato eletroquímico que, continuamente converte energia química 
em elétrica (e calor) à medida que um combustível e um oxidante são alimentados 
no dispositivo” [7].  De forma simplificada, as reações envolvidas em uma célula a 
combutível são as seguintes: 
H2 ↔ 2H
+ + 2e-         ΔHo = ΔGo = 0 
½O2 + 2H
+ + 2e- ↔ H2O         ΔH
o = -286 kJ/mol; ΔGo = -237,17 kJ/mol 
 
Os gases combustível e oxidante sofrem oxidação e redução, respectivamente, 
em contato com um catalisador. Os elétrons gerados na oxidação no ânodo fluem 
através de uma corrente externa, enquanto que os prótons gerados atravessam o 
eletrólito, alcançando o oxigênio no cátodo, gerando água.  As células a 
combustível operam de acordo com a eficiência de reações eletroquímicas de 





Assim, diferentemente dos motores a combustão, as FCs têm seu rendimento 
baseado na razão entre o trabalho (energia livre, ΔG) e a energia disponível de 
formação da água (entalpia, ΔH), enquanto que a eficiência das máquinas 
térmicas baseia-se unicamente na diferença de temperatura entre as fontes 
quente (Tq) e fria (Tf), como pode ser observado no gráfico da eficiência pela 
temperatura dos dois dispositivos na Figura 1.  
 
Figura 1 Comparação do desempelho da célula a combustível e de um motor que funciona 
baseado no ciclo de Carnot em função da temperatura (Autoria do autor) 
 
 
2.1.2 Tipos de células a combustível 
 As células a combustível são geralmente classificadas quanto ao tipo de 
eletrólito aplicado para transferência de espécies iônicas de um eletrodo a outro. 
A Tabela 1 mostra a variedade de tipos de células a combustível que existem, 
suas principais características, vantagens e desvantagens. Com relação à 
temperatura, as FCs são categorizadas em de baixa temperatura (PEM, AFC e 
PAFC), de temperatura intermediária (MCFC) e de alta temperatura (SOFC). Já 
com relação ao tipo de aplicação, as FCs são classificadas como estacionárias 

































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































2.1.3 Célula a combustível com membrana trocadora de prótons 
 Células a combustível de membrana polimérica (PEMFC) são consideradas 
as FCs ótimas para aplicações como fontes de energia para eletrônicos portáteis, 
sistema de distribuição de energia e veículos elétricos. [8] As PEMFCs são 
constituídas de uma membrana eletrólito polimérica, camada catalítica, camada 
de difusão gasosa, coletor de corrente e placas bipolares. O funcionamento da 
célula a combutível é baseado no abastecimento de combustível no ânodo (gás 
hidrogênio, mistura de gases ricos em H2, metanol ou etanol) e de gás oxidante 
no cátodo (O2 ou ar). No caso de células com H2-O2, o contato do hidrogênio com 
os catalisadores produz prótons através de reação de oxidação, que são 
transportados pela membrana polimérica até o cátodo. Os elétrons liberados na 
reação de oxidação são coletados e fluem pelo circuito elétrico externo para o 
cátodo, onde reduzem o gás oxidante que, junto dos prótons, produzem 
moléculas de água e calor [9]. Um esquema dos componentes e do 
funcionamento da célula a combustível está mostrado na Figura 2. 
 
Figura 2 Esquema ilustrativo de uma célula tipo PEMFC (Adaptado de [8]) 
 
 
 As PEMs podem ser divididas em duas categorias, de acordo com a 
natureza do polímero eletrólito utilizado. Aquelas que usam membranas de troca 
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troca catiônica (CEMFCs) usam polímeros funcionalizados com grupos ácidos – 
sulfônico, fosfônico ou ácido carboxílico – e requerem metais de catálise nos 
eletrodos, como a platina. Já as células a combustível de membrana de troca 
aniônica (AEMFCs) usam polímeros modificados com grupos tipo piridínio, 
amônio, imidazólio ou guanidínio [10]. Nesse tipo de FC não é necessário usar 
catalisadores nobres, permitindo o uso de cobalto, níquel ou prata, reduzindo o 
custo e facilitando as reações de oxirredução nos eletrodos. Contudo, os 
polímeros de troca aniônica possuem baixa estabilidade química e o coeficiente 
de difusão do ânion OH- é baixo, fatos que se constituem desafios para a 
consolidação das AEMFCs [11]. Para fim de comparação, a Figura 3 mostra um 
desenho ilustrativo de ambas células CEMFCs e AEMFCs com destaque para as 
diferenças operacionais entre estas. Enquanto na primeira a água é produzida no 
cátodo devido o transporte do próton até este, na segunda com troca aniônica 
(OH-), a água é produzida no ânodo.   
 




As PEMFCs classificadas de acordo com a temperatura de operação, as de 
alta temperatura operam acima de 150 oC, as de média temperatura (MT-PEMFC) 
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entre 100 e 150 oC e as de baixa temperatura, abaixo de 100 oC. As duas 
primeiras operam em condições anidras, visto que a água evapora a 100 oC. 
Assim, nessas condições (alta temperatura e baixíssima umidade) o 
envenenamento dos catalisadores por espécies moleculares como o monóxido de 
Carbono (CO) se torna menos viável, pois a atividade dos átomos metálicos 
aumenta efetivamente com a temperatura [13]. Portanto, é possível usar 
combustíveis com restrições de pureza mais brandas e abrir mão de sistemas de 
humidificação. Contudo, a adoção de altas temperaturas leva a taxas mais 
elevadas de degradação dos elementos componentes de uma PEMFC [14]. 
Ainda com relação a temperatura, diferentes polímeros são adotados para a 
fabricação do eletrólito da PEM. Para selecionar uma membrana mais apropriada, 
deve-se considerar e entender os mecanismos de transporte protônico ou 
aniônico das espécies químicas. Em geral, os prótons são transportados via 
canais hidrofílicos complexos, na forma de íons hidrônios formados pela 
associação com moléculas de água, como H3O
+, H5O2
+ e H9O4
+, cujo transporte é 
denominado mecanismo veicular [15]. Esse mecanismo de transporte ocorre 
preferencialmente em PEMs de baixa temperatura e alta umidade relativa. Outro 
mecanismo de transporte dos prótons é o mecanismo de Grotthuss, que propõem 
a formação e quebra consecutiva de ligações de hidrogênio envolvendo o íon 
próton e hidrogênio dos grupos de troca protônica da membrana eletrólito.  O 
mecanismo veicular é dominante em PEMs de baixa temperatura com alto grau 
de hidratação, enquanto que o mecanismo de Grotthuss elucida o comportamento 
de transporte de prótons em PEMs de médias e altas temperaturas com baixo 
grau de hidratação. Em condições anidras e de alta temperatura, em alguns 
líquidos, como ácido fosfórico, imidazol e triazol, há ambiente para troca 
protônica, devido à presença de grupos ligantes de hidrogênio, estes sendo 
aceptores de prótons e, portanto, com alto grau de auto-dissociação [16]–[20]. A 
Figura 4 elucida o transporte de prótons em condições de baixa temperatura, 
associado a grupos sulfônicos (SO3H) (a) e associado a grupos ácido fosfônico 
(PO3H2) presentes em PEMs de média e alta temperatura (b). Devido ao uso mais 
abrangente de membranas de troca catiônica, essas serão discutidas em 





Figura 4 Mecanismo de Grotthuss associado a espécies de (a) ácido sulfônico, geralmente em 






2.2 Membranas trocadoras de prótons para MT-PEMFC 
Para operar uma célula combustível acima de 100 oC, é necessário 
considerar as peculiaridades da membrana polimérica, como sendo o principal 
componente a ser estudado e avaliado. A converção de energia está associada 
diretamente a capacidade da membrana de transportar prótons através de um 
solvente que possua temperatura de ebulição superior ao da água. Diversas 
membranas estão sendo desenvolvidas para aplicações acima de 100 oC, como 
aquelas compósitos, as baseadas em polímeros sulfonados, as blendas 
poliméricas e as membranas de ácido-base poliméricas. 
Devido à temperatura de operação das MT-PEMFC ser maior do que o ponto 
de ebulição da água, as membranas poliméricas para esses dispositivos devem 
ser capazes de conduzir prótons em ambiente anidro ou de baixíssima umidade. 
A membrana mais utilizada nas PEMFCs de baixa temperatura, a Nafion®, tem 
seu desempenho descrescido quando a temperatura aumenta e sob baixa 
umidade, devido a desidratação [23]. Membranas eletrólito poliméricas podem ser 







cadeias laterais e quaiquer cargas que tenham sido adicionados ao polímero para 
atingirem-se as propriedades desejadas; e o meio de transporte protônico, seja 
ele água ou um meio iônico como ácido fosfórico ou líquidos iônicos [6].  
Além de conduzir prótons, as membranas devem ser isolantes elétricos, 
devem ser estáveis quimicamente, pois o ambiente de funcionamento das 
PEMFCs contem radicais nocivos aos compostos orgânicos e serem estáveis 
mecanicamente. Para atender todos esses requisitos, diversas estratégias têm 
sido usadas, como desenvolvimento de novos polímeros, ou modificando os já 
existentes, por funcionalização, mistura ou formulação do tipo compósito. 
O desenvolvimento de membranas compósito baseadas em compostos 
orgânicos e inorgânicos tem sido proposto por diversos autores, como descrito no 
review de Laberty-Robert e colaboradores [24]. Esse tipo de membrana é 
produzido adicionando ao polímero um material de carga, objetivando aumentar a 
absorção de água e sua retenção e, portanto, aumentando a condutividade em 
altas temperaturas e baixa umidade. A maioria dos polímeros eletrólitos foram 
dopados com óxidos higroscópicos, como SiO2, TiO2, ZrO2 e Al2O3, 
montmorilonita ou zeolitas e até óxido de grafeno [25]. 
A modificação de membranas hidrocarbônicas sulfonadas, como o poli(p-
fenileno) sulfonado, o poli(étercetona) sulfonado, a polisulfona sulfonada e a 
poli(atiletereternitrila) sulfonada, ofereceu melhora nas propriedades térmicas e 
mecânicas das membranas, com baixo custo [26]. Contudo, essas membranas 
baseadas em polímeros sulfonados necessitam de umidade para alcançarem alta 
condutividade protônica. Já a mistura de polímeros, como as blendas Nafion-
poli(1-vinil-1,2,4-triazol), polibenzimidazol-poliéter e PPO-poli(estiteno-b-vinilbenzil 
ácido fosfônico), constitui-se estratégia para melhora de propriedades mecânicas 
[27]. Outra classe de membranas de alto interesse contitui-se das membranas de 
ácido sólido. Os ácidos sólidos têm estrutura geral como AxHy(XO4)(x+y)/2 (onde A = 
K, B, Cs, Tl, Li ou NH4 e X = P, S, As ou Se). Esse tipo de material passa por uma 
transição de fase onde acima desta há aumento de condutividade protônica de 2-





As membranas ácido-base, baseadas em polibenzimidazol, constituem-se 
como uma classe importante de membranas para células a combustível de média 
temperatura e serão discutidas a seguir. 
2.3 Membranas a base de polibenzimidazol 
Membranas de polibenzimidazol impregnadas com ácidos ou outros materiais 
iônicos vêm sendo estudados por mais de uma década [29]. Devido à alta 
condutividade protônica e estabilidade termomecânica, as membranas de PBI são 
geralmente usadas em células a combustível de médias e altas temperaturas. A 
síntese desse polímero, sua dopagem e os mecanismos de condução protônica 
serão abordados na sequência. 
2.3.1 Síntese do polibenzimidazol 
Polibenzimidazóis são polímeros de policondensação lineares, tendo porções 
de benzimidazol na estrutura macromolecular. No grupo dos polibenzimidazóis, a 
sigla PBI é usada somente para o polibenzimidazol comercialmente disponível, o 
poli(2,2’-(m-fenileno)-5,5’-bibenzimidazol), produzido pela Celanese Corporation 
desde 1983 [29], cuja estrutura está mostrada na Figura 5. 
 
Figura 5 Estrutura química do poli(2,2'-(m-fenileno)-5,5'-bibenzimidazol), ou PBI [30] 
 
 
A primeira síntese do PBI foi feita por Vogel e Mavel, em 1961, através da 
condensação de tetraminas e diácidos. Atualmente, polibenzimidazóis são 
produzidos facilmente pela polimerização de diaminas e ácidos carboxílicos em 
ácido polifosfórico (Figura 6) ou em massa, podendo também ser polimerizados 
em ácido metanosulfônico [29]. O uso do ácido polifosfórico se justifica pelo seu 
poder solvatante e desidratante, ao mesmo tempo. Essa rota de síntese tem 
algumas desvantagens, como a baixa quantidade de polímero produzido, as 






além da alta pureza dos monômeros, a fim de produzir PBIs com alto peso 
molecular. Contudo, o produto de polimerização pode ser diretamente 
transformando em membrana através de casting e posterior hidrólise, produzindo 
membranas já dopadas com ácido fosfórico, método esse do tipo sol-gel [31], 
como mostrado na Figura 7. A síntese industrial do PBI é feita em massa, com 
difeniltereftalato e 3,3’-diaminobenzidina fundidos, requerindo, também, alta 
pureza dos monômeros. 
 
Figura 6 Síntese do PBI em ácido polifosfórico [29] 
 
 
Figura 7 Processo sol-gel de fabricação de membranas de PBI dopadas in-situ [32] 
 
 
PBI tem alta temperatura de transição vítrea, entre 425 e 436 oC, devido a 
sua estrutura extremamente rígida e plana, e excelentes características de 
estabilidade térmica e mecânica [33]. Apesar de suas excelentes propriedades, o 
PBI, em especial os meta e para orientados (p-PBI e m-PBI), tem baixa 
solubilidade em solventes orgânicos, como no DMA ou no N-metil-2-pirrolidona, 











como constatado por Malinowski e colab. [34]. Outra evidência que justifica a 
baixa solubilidade do PBI são as ligações de hidrogênio intermoleculares 
presentes no polímero, apontado por Li e colab. [35]. Outra característica 
marcante da molécula de PBI é a presença de grupo básico, com pKa = 5,5, 
correspondendo ao nitrogênio insaturado com par de elétrons isolados não 
ligados [30], responsável pela capacidade de formação de complexos com 
moléculas iônicas. 
2.3.2 Dopagem do PBI 
Membranas de PBI puro possuem baixa condutividade, devido à ausência de 
meio capaz de conduzir prótons através do componente [30]. Assim, há a 
necessidade de adicionar compostos de alto ponto de ebulição, a fim de aumentar 
a condutividade e tornar as membranas de PBI, efetivamente, eletrólitos para 
células a combustível. 
Devido ao caráter básico do PBI (pKa = 5,5), esse polímero é facilmente 
dopado com espécies iônicas, sejam ácidos fortes como ácido sulfúrico, ácido 
nítrico, ácido hidroclorídrico ou ácido fosfórico, ou líquidos iônicos, como o 1-H-3-
metilimidazolio bis(trifluorometanosulfonil)imida, cujas interações estão mostradas 
na Figura 8. 
  
Figura 8 Interações químicas do PBI com (a) ácido fosfórico, e com (b) líquido iônico 1-H-3-









Os ácidos agem como meio para condução de prótons através do mecanismo 
de Grotthuss, explorado posteriormente neste trabalho. A condução depende 
tipicamente da natureza inorgânica do ácido. Em membranas de PBI, mostrou-se 
que a condutividade aumentou conforme a sequência de ácidos minerias: H2SO4 
> H3PO4 > HClO4 > HNO3 > HCl [37]. Apesar da maior condutividade das 
membranas com ácido sulfúrico, essas dependem diretamente da umidade 
relativa, requerindo mais do que 50 % de umidade para obter-se potência máxima 
na célula a combustível, como observado por Wu e colab. [38]. A dopagem de 
membranas com ácido fosfórico, portanto, tornou-se mais efetiva devido ao alto 
ponto de ebulição do ácido e independência da umidade na condução de prótons. 
O grau de dopagem das membranas de PBI é controlado pela quantificação 
do número de moléculas de H3PO4 por mero de PBI, denominado ADL (do inglês 
acid doping level). O grau de dopagem depende do tipo de ácido utilizado, da 
concentração do mesmo e do tempo de dopagem. A função do ADL com a 
concentração de ácido fosfórico está mostrada na Figura 9. A molaridade da 
solução de ácido ortofosfórico 85% é de, aproximadamente, 15 M. É importante 
ressaltar que, como o PBI possui dois sítios ativos de imidazol por unidade 
monomérica, é permitida a interação de duas moléculas de ácido fosfórico. Assim, 
alta condutividade protônica será observada para graus de dopagem superiores a 
2, quando há moléculas de ácido livres. 
 
Figura 9 Grau de dopagem de membrana de PBI em função da concentração do ácido fosfórico 




















Líquidos iônicos da classe dos sais são compostos por cátions orgânicos e 
ânions inorgânicos, sendo líquidos a temperatura ambiente. A vantagem dos 
líquidos iônicos sobre o ácido fosfórico baseia-se na maior estabilidade térmica 
[42]. A alta condutividade protônica dos líquidos iônicos, estabilidade 
eletroquímica, baixa volatilidade e não-inflamabilidade tornam esses compostos 
excelentes candidatos para eletrólitos em células a combustível de média e alta 
temperaturas [43], [44].Os líquidos iônicos próticos são os mais suscetíveis a 
eletrólitos de FCs, pois são capazes de transferir prótons entre seus 
componentes: um ácido de Brønsted e uma base de Brønsted. Assim, constrói-se 
uma rede de doadores e aceptores de prótons [45]. Três exemplos de líquidos 
iônicos usados em células a combustível estão mostrados na Figura 10. 
 
Figura 10 Estruturas dos líquidos iônicos desenvolvidos como eletrólitos para FC, sendo (a) o 
[HSO3-BVIm][TfO] [46], (b) o [N1,1,1,2OH][DHP] e (c) o [C4mim][DHP] [47]  
 
2.3.3 A condução de prótons em membranas de PBI/H3PO4 
 A condução de espécies iônicas em membranas poliméricas para células a 
combustível baseia-se no princípio de que exista um meio (solvente) por onde os 
íons sejam capazes de difundir, do ânodo para o cátodo da FC. Nas membranas 
perfluorosulfonadas, como a Nafion®, o meio de condução protônica é a água, 
limitando o uso desses componentes a temperatura de ebulição do meio, ou seja, 
a partir de 80 oC. Assim, para o uso de FCs em temperaturas mais altas, torna-se 
necessário um meio com ponto de ebulição mais alto.  
 O ácido fosfórico é o composto com mais alto valor de condutividade 
protônica intrínseca [48]. Essa condutividade está associada ao desbalanço 
intramolecular entre potenciais doadores de prótons e potenciais receptores de 
prótons, dando origem ao mecanismo de condução protônica por difusão 
estrutural, semelhante ao proposto por Grotthuss. Esse mecanismo envolve 





transferências intermoleculares rápidas de prótons e formação e quebra de 
ligações de hidrogênio, com o intuito de diminuir o desbalanço entre doadores e 
receptores de prótons [49]. No ácido fosfórico puro, a condução dá-se por esse 
mecanismo estrutural. Contudo, quando em contato com outras espécies 
moleculares, como o polibenzimidazol, o desbalanço entre doadores e receptores 
de prótons é compensado de outra forma, diferente da descrita por Melchior e 
colaboradores [49]. 
 Quando na adição do polibenzimidazol ao sistema com ácido fosfórico, há 
transferência de próton do ácido para o polímero básico, de acordo com a 
equação abaixo: 
                 
       
  
Essa troca protônica, típica de reação ácido-base, tem cinética muito lenta 
(tipicamente de 103 s-1 [50]–[52]), não contribuindo para condução protônica. 
Aliás, os átomos de nitrogênio do imidazol são sítios que prendem fortemente os 
prótons recebidos do ácido, excluindo esse grupo de qualquer caminho de difusão 
rápida de prótons [48]. Assim, a condução de prótons no sistema PBI-H3PO4 
ocorre como trocas intermoleculares envolvendo as espécies ácidas ligadas ao 
PBI, que têm cinética mais rápida (tipicamente de 1012 s-1 [50]–[52]) como 
mostrado na Fig. 8(a) e na Figura 11. 
Figura 11 Transporte de prótons por mecanismo estrutural em moléculas de ácido fosfórico [50] 
   
 
 Outra questão inerente à condução de prótons em sistemas PBI-H3PO4 é a 





quantidade de água, há formação de espécies iônicas H3O
+ que, juntamente com 
as espécies H2PO4
-, contribuem para o aumento da condutividade através do 
mecanismo de difusão protônica cooperativa desses íons, ou veicular. Contudo, 
estudos mostraram que o transporte de um próton, por mecanismo veicular, está 
associado ao transporte efetivo de uma molécula de água [49]. Assim, gerando 
arraste de água para o cátodo da célula a combustível e podendo levar ao arraste 
também do ácido fosfórico para fora da membrana. Esse problema associado à 
presença de água nos sistemas PBI-H3PO4 é superado quando em altas 
temperaturas, onde o ambiente torna-se anidro e o transporte de prótons ocorre 
majoritariamente via mecanismo estrutural.  
2.4 Eletrólitos fosfonados  
 
A preparação de novos polímeros eletrólitos para aplicação em células a 
combustível envolve avaliar as diferentes transformações químicas que os grupos 
eletrólitos passam. Quando comparadas as unidades ácido fosfônico e ácido 
sulfônico, a primeira passa por transformações químicas importantes, como pode 
ser visto na Figura 12. As unidades de ácido fosfônico são geralmente mais 
estáveis termicamente do que as análogas de enxofre, devido a alta energia da 
ligação C-P, de 259 kJ, comparável a energia de ligação C-C (268 kJ) [53]. O 
grupo ácido fosfônico possui duas unidades de ácido ionizáveis, uma com pKa 
entre 2-3 e a segunda entre 7-8, sendo a primeira com potencial de ionização 






Figura 12 Comparação das transformações química importantes dos grupos (a) ácido fosfônico e 
(b) ácido sulfônico (Adaptado de [53]) 
 
 
A síntese de compostos com grupos ácido fosfônico demanda o uso de uma 
química específica, seletiva para alcançar a estrutura do polímero. A preparação 
de ligações C-P envolve a formação das estruturas alquil-fósforo, aril-fósforo ou 
perfluoroalquil-fósforo, no âmbito dos eletrólitos para membranas de célula a 
combustível. Dar-se-a atenção somente para a formação das ligações aril-fósforo, 
ou seja, ligação do ácido fosfônico com anel aromático. 
As estruturas dos polímeros aromáticos possuem, geralmente, maior 





preparação de compostos onde o grupo ácido fosfônico está ligado diretamente a 
um anel aromático tornou-se de grande interesse. A primeira estratégia, datada 
de 1950, envolve o uso do mecanismo de Friedel-Crafts, onde há reação de um 
trihalogeneto de fósforo, assistido por um ácido de Lewis como catalisador. 
Alexandratos e colab. [55] aplicaram a metodologia para o poli(estireno), 
mostrando que a trifuncionalidade do tricloreto de fósforo produziu poliestireno 
reticulado, independente das condições de reação. Apesar da necessidade de 
duas etapas subsequentes de oxidação para sinterizar o grupo ácido fosfônico 
(hidrólise e oxidação), a reação de Friedel-Crafts usa reagentes simples e é de 
fácil realização, estando generalizada na Figura 13. 
 
Figura 13 Reação de Friedel-Crafts para o benzeno, assistido por SnCl4 como catalisador 
(adaptado de [53]) 
 
 
Outra reação clássica de formação da ligação C-P é a de Michaelis-Arbuzov, 
que envolve a substituição nucleofílica usando halogenetos de arila e tri ou 
dialquil fosfitos, geralmente na presença de catalisadores a base de Ni (II) ou 
Pd(0). Atasanov e Kerres [56] sintetizaram o poli(pentafluoroestireno) fosfonado 
através desse método, mostrado na Figura 14. Uma desvantagem desse método 
de síntese de compostos com grupos ácido fosfônico é a temperatura elevada 
(160 – 190 oC) e os baixos rendimentos obtidos. 
A reação clássica de Michaelis-Becker também envolve substituição 
nucleofílica em estrutura aromática halogenada, produzindo espécies fosfonadas. 
Zhang e colaboradores [57], com o uso de catalisador de Pd(0) e o método de 
Michaelis-Becker, sintetizaram também o poli(estireno) fosfonado, cujas reações 
envolvidas estão mostradas na Figura 15. A reação proposta por Zhang e 
colaboradores atingiu rendimento de aproximadamente 78% para todas as 






Figura 14 Síntese do poli(pentafluoroestireno) fosfonado pelo método de Michaelis-Arbuzov 
(adaptado de [56]) 
 
Figura 15 Síntese do poli(estireno) fosfonado pelo método de Michaelis-Becker assistido por 
catalisador de Pd(0)  [57] 
 
 
Também é possível sintetizar polímeros fosfonados a partir da polimerização 
de monômeros já fosfonados. A polimerização aniônica do vinilfosfanato de dietila 
em THF, iniciada por butil-lítio ou brometo de metilmagnésio foi reportada como 
tendo alto rendimento e produzindo polímeros de alto peso molecular [53]. 
Policondensação é outra estratégia para preparação de polímeros fosfonados, 




O poli(indeno) é um polímero de poliadição, geralmente polimerizado via 





halogenetos de Sn, Ti e B, a -70 oC. A polimerização do indeno nessas condições 
tem como produto poli(indeno) com alto número de massa molecular numérica 
média (Mn) [59]. Brum e colab. [59] sintetizaram o poli(indeno) a -20 
oC usando 
polimerização catiônica e AlCl3 como catalisador, obtendo polímero com 
temperature de transição vítrea de 207 oC e massa Mn de 45 x 10
3 g.mol-1. A 
estrutura molecular do poli(indeno) está mostrada na Figura 16. 
 








Levando em conta a versatilidade e aplicabilidade dos materiais poliméricos, o 
objetivo geral deste trabalho foi a modificação química do poli(indeno), através de 
reação de fosfonação e aplicação deste em membrana a base de 
polibenzimidazol. 
Os objetivos específicos deste trabalho foram: 
 Modificar o poli(indeno) através da reação de fosfonação; 
 Elucidar o comportamento térmico do poli(indeno) fosfonado frente ao 
polímero não modificado e ao análogo sulfonado; 
 Preparar membranas de PBI com poli(indeno) fosfonado e poli(indeno) 
sulfonado por casting; 
 Avaliar a condutividade das membranas de PBI dopadas contendo 












Nesta seção estão detalhados os materiais utilizados e a metodologia 
adotada na síntese e funcionalização de polímero hidrocarbônico, dopagem do 
polímero polibenzimidazol, preparação e caracterização de membranas eletrólito. 
 
4.1 Materiais 
 Para a preparação e posterior caracterização das membranas, produtos de 
reação obtidos e eletrólitos poliméricos, foram usados os seguintes compostos 
químicos: 
 Polibenzimidazol, na forma de pó (HOS-Technik) (Hozole C – PM = 58039 
g/mol e ν = 2,81 mm2/s); 
 Poli(indeno) (preparado de acordo com [59]). 
 Poli(indeno) sulfonado (GS = 80%, preparado de acordo com [59]. 
 Tricloreto de alumínio (AlCl3; Sigma-Aldrich, 99,99%); 
 Tribrometo de fósforo (PBr3; Sigma-Aldrich, 97%); 
 Ácido orto-fosfórico (H3PO4; Neon, 86%);  
 Ácido clorídrico (HCl; Neon, 37%); 
 Ácido nítrico (HNO3; Anidrol, P.A.); 
 Hidróxido de sódio (NaOH; Synth); 
 Hidróxido de amônio (NH3OH; Synth); 
 Dimetilsulfóxido (DMSO; Neon, P.A.). 
 
4.2 Fosfonação do poli(indeno) 
A reação de fosfonação do poli(indeno) procedeu conforme [55] e [60]. Em 
um balão redondo de 2 bocas, 1 g de poli(indeno) e 7 mL de PBr3 foram inseridos 
e agitados a temperatura ambiente por 1 h. Posteriormente, foi adicionado AlCl3 
na razão 1/5 (AlCl3/PBr3) e a temperatura foi elevada para 90 
oC. A reação de 
substituição eletrofílica procedeu por 4 h e o meio reacional foi resfriado até a 
temperatura ambiente. Água deionizada foi adicionada aos poucos, sob agitação, 






O sólido da reação anterior foi novamente inserido em balão redondo e 
acrescentaram-se 50 mL de NaOH 2 M, a 90 oC, sob agitação, por 2 h. O meio 
reacional de hidrólise foi resfriado até a temperatura ambiente e o sólido foi 
isolado por filtração e lavado com excesso de HCl 0,5 M. 
A última etapa de fosfonação do poli(indeno) envolveu a oxidação do grupo 
ácido fosfínico em ácido fosfórico através da reação com excesso de ácido nítrico 
2 M, a 95 oC por 2 h. Após resfriamento até a temperatura ambiente, o sólido foi 
lavado com H2O deionizada, isolado por filtração e seco em estufa a 80 
oC. Um 
esquema das reações envolvidas na modificação química do poli(indeno) está 
ilustrado na Figura 17. 
 
Figura 17. Esquema das reações envolvidas na modificação química do poli(indeno) via 
fosfonação por Friedel-Crafts onde (a) é substituição eletrofílica, (b) hidrólise e (c) oxidação. 
 
 
4.3 Preparação das membranas com PBI  
 
A preparação das membranas a base de PBI envolveu solubilização 
individual dos polímeros que compuseram as blendas e posterior mistura dos 











informa a composição das blendas, bem como o teor em massa (%) do polímero 
funcionalizado.  
 
Tabela 2. Composição das membranas, em termos do teor mássico. 
Membrana 
PBI (teor em 
massa, %) 
PPInd (teor em 
massa, %) 
SPInd 80% (teor 
em massa, %) 
PBI (branco) 100 - - 
PBI/5PPInd 95 5 - 
PBI/7,5PPInd 92,5 7,5 - 
PBI/10PPInd 90 10 - 
PBI/5SPInd 95 - 5 
PBI/7,5SPInd 92,5 - 7,5 
PBI/10SPInd 90 - 10 
 
Devido a dificuldade de solubilização do polibenzimidazol, este foi dissolvido 
usando sistema de refluxo de solvente, em dimetilsulfóxido, a 180 oC, por 4 h, de 
acordo com o esquema da Figura 18. A torre de condensação foi resfriada usando 
água e a solução resultante filtrada, a fim de eliminarem-se possíveis resíduos da 
síntese do PBI, insolúveis em DMSO. 
 







Devido ao alto grau de sulfonação do poli(indeno) sulfonado e seu caráter 
ácido em solução, o SPInd foi tratado previamente com NH3OH em solução 
aquosa, a fim de neutralizar os grupos ácido sulfônico. Esta etapa é necessária, 
pois, se misturado na forma ácida com o PBI, formar-se-a um polisal insolúvel do 
PBI com o polímero ácido, impossibilitando o processo de casting. Aili e 
colaboradores [62] estudaram diversos cátions para neutralizar grupos sulfônicos 
e encontraram o íon amônio como o mais promissor para a Nafion®, portanto, o 
cátion foi usado. A reação de neutralização está mostrada na Equação 1. 
 
(   )             (   )     
    
        Equação 1 
 
Os polímeros funcionalizados poli(indeno) fosfonado e poli(indeno) sulfonado 
neutralizado foram solubilizados em DMSO a 80 oC por 24 h e a solução 
resultante foi misturada a solução de PBI por 24 h, na mesma temperatura. 
Posterior à mistura, a blenda em solução foi vertida em placa de Petry e o 
solvente foi evaporado a 100 oC, por 48 h, em estufa, e por 3 h a 120 oC em 
dessecador (J.P. Selecta, modelo 4000747) a vacuo, sob pressão de -50 cmHg. 
As membranas foram estocadas em dessecador de sílica, a temperatura 
ambiente. 
4.4 Dopagem das membranas com H3PO4 
Amostras das membranas foram dopadas em ácido fosfórico 10 M a 
temperatura ambiente por 24 h, sem agitação. Após dopagem, as membranas 
foram estocadas em dessecador de síica até caracterização. 
4.5 Caracterização dos polímeros precursores e membranas 
Os métodos de caracterização utilizados neste trabalho foram espectroscopia 
de infravermelho (FTIR), espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 1H 
e 31P, espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectrometria de 
espalhamento Rutherford (RBS), calorimetria exploratória diferencial (DSC), 
termogravimetria (TGA), termogravimetria acoplada com espectrometria de 
massas (TGA-MS), grau de dopagem e espectroscopia de impedância 





4.5.1 Espectroscopia de infravermelho (FTIR) 
O composto obtido foi analisado por espectroscopia no infravermelho com 
transformada de Fourier, usando um espectrômetro Spectrum 1000 (Perkin 
Elmer). A amostra foi preparada usando KBr e analisada na forma de pastilha, por 
transmitância. A análise foi realizada com 32 varreduras, com resolução de 4 cm-
1, entre 4000 e 400 cm-1. 
4.5.2 Ressonância magnética nuclear de 1H e 31P 
Os espectros de 1H-RMN e 31P-RMN foram obtidos a partir da solubilização 
do poli(indeno) fosfonado em dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6). As análises 
foram realizadas à temperatura de 60 oC em um espectrômero Agilent 500 MHz, 
modelo DD2, utilizando sonda de 5 mm. A frequência utilizada no equipamento foi 
de 400 MHz para as análises de 31P-RMN e 1H-RMN. A análise de ressonância 
magnética nuclear de próton foi realizada sem a utilização de padrão interno, visto 
que foi utilizada para detecção da presença do átomo de fósforo e não 
diferenciação da estrutura química dos grupos de fósforo, conforme Miyatake e 
colab. [63]. 
4.5.3 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) 
A análise elementar do polímero hidrocarbônico fosfonado foi realizada em 
microscópio eletrônico Philips XL30 de varredura acoplado com detector de raios-
X característicos modelo Oxford X-act. A metalização das amostras foi feita com 
carbono. 
4.5.4 Espectrometria de espalhamento Rutherford (RBS) 
Espectrometria de espalhamento Rutherford foi utilizada para determinar a 
razão de carbono/fósforo, elucidando o grau de modificação, e a razão 
oxigênio/fósforo, para evidenciar o estado de oxidação do grupo fosfonado. Na 
forma de pastilha, a amostra de poli(indeno) fosfonado foi analisada em 
acelerador Tandetron (3 MV). Foram usados dois amplificadores ORTEC 572 e 
um amplificador, com tensão de 40 V e ganhos grosso de 200 e fino de 8,8 V. O 
feixe de íons de He+ usado foi de 2 MeV, com área de 2 mm2 e corrente de 20 nA. 





forma que foi atingida pressão em torno de 10-6 mbar. Dois detectores de estado 
sólido de junção p-n por implantação iônica AMETEK modelo Cu-012-025-100 
foram usados, posicionados a 165o e -165o da reta de incidência do feixe. 
A fim de obter-se uma relação entre os canais de resposta do detector e a 
energia das partículas, foi realizada uma calibração com padrões de SiO2, TiN e 
Cgrafite. Obteve-se, portanto, a curva de calibração da Figura 19, a partir da qual foi 
possível ajustar os canais às energias dos patamares da amostra. 
 
Figura 19 Curvas de calibração para análise de RBS, usando padrões de SiO2, TiN e grafite. 
 
  
A partir das alturas dos patamares relativos aos elementos estudados, é possível, 
sem qualquer padrão interno, determinar a razão entre as quantidades de dois 










    Equação 2 
Sendo NA e NB as quantidades dos átomos de A e B, HA e HB as alturas dos 
patamares dos elementos A e B no espectro de RBS e σA e σB as seções de 
choque, ou probabilidades de espalhamento, dos átomos de A e de B, 
respectivamente, calculados pela Equação 3. 
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    Equação 3 










































Sendo Z1 e Z2 e M1 e M2 os números atômicos e as massas da partícula e do 
projétil, respectivamente, e2 a carga eletrônica (1,4398.10-13 MeV.cm), E a 
energia da partícula incidente e θ o ângulo de espalhamento [64]. 
 Para ser possível fazer uma analogia entre os patamares que aparecem no 
espectro de RBS e os elementos com os quais estão relacionados, é necessário 
identificar a energia referente ao espalhamento do projétil por cada elemento. 
Assim, através do fator cinemático (K) é possível calcular a energia do projétil 
espalhado levando em conta a massa do alvo, de acordo com a Equação 4, que 
calcula o fator cinemático, e a Equação 5, que relaciona a energia da partícula 
incidente (E0) e da partícula retroespalhada (E1) [64]: 
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  Equação 4 
           Equação 5 
.  
4.5.5 Análise térmica (DSC, TGA e TGA/MS) 
A análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC) do polibenzimidazol foi 
realizada no equipamento da TA Instrument, modelo DSC Q20, com taxa de 
aquecimento de 10 oC.min-1 e fuxo de N2 de 50 mL.min
-1. A amostra foi aquecida 
da temperatura ambiente até 200 oC (primeira varredura), sendo depois resfriada 
até 25 oC, e então reaquecida até 450 oC (segunda varredura). O ensaio foi 
realizado com aproximadamente 5 mg de amostra. 
Ensaio de termogravimetria foi realizado a fim de analisar as características 
térmicas dos polímeros estudados. As análises termogravimétricas foram 
realizadas em equipamento da TA Instrument, modelo 2050, com taxa de 
aquecimento de 10 oC.min-1 e fluxo de N2 de 90 mL.min
-1. As amostras foram 
aquecidas da temperatura ambiente até 600 oC, utilizando aproximadamente 10 
mg de amostra. 
O ensaio de termogravimetria acoplado com espectrometria de massas foi 
realizado no equipamento TA Instruments, modelo Discovery com espectrômetro 





aquecimento de 10 oC.min-1. O modo de detecção do espectrômetro de massas 
foi o de varredura de fragmentos entre 1 e 400 u.m.a., da temperatura ambiente 
até 600 oC. O ensaio foi realizado utilizando aproximadamente 2 mg de amostra. 
4.5.6 Dopagem com H3PO4 das membranas 
Membranas (triplicata) com 9 cm2, previamente pesadas (mseca), foram 
dopadas utilizando solução 10 mol.L-1 de ácido fosfórico (H3PO4), a 30 
oC, pelo 
método de imersão. O aumento de massa das membranas foi reportado, como 
percentual da massa inicial, para exemplificar a extensão de dopagem. 
A determinação do grau de dopagem após 24 h também foi realizada 
utilizando titulometria de neutralização. As membranas dopadas foram mantidas 
por 72 h em 100 mL de água deionizada, a temperatura ambiente, e esta solução 
foi titulada contra NaOH 0,025 M padronizado e usando alaranjado de metila 
como indicador. De acordo com a quantidade de titulante utilizado, foi 
determinado o número de móis e a massa de ácido fosfórico contido na 
membrana. 
A extensão de dopagem foi determinada através de dois métodos diferentes a 
fim de discriminar a contribuição das moléculas de H3PO4 e das moléculas de 
H2O, também capazes de formar ligações de hidrogênio com os grupos imidazol 
do PBI. Foi considerada somente a primeira dissociação do ácido fosfórico, visto 
que a primeira constante de ionização, K1, é da ordem de 10
-3, enquanto que as 
segunda e terceira constantes têm ordens de grandeza de 10
-8 e 10-13, 
respectivamente, muito inferiores à primeira [65]–[67]. A autoionização da água foi 
desprezada. 
4.5.7 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) 
  A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) das membranas 
dopadas (triplicata) foi realizada em equipamento da Novacontrol Alpha A 
(POT/GAL 15 V – 10 A Electrochemical Interface), em potencial de circuito aberto, 
com frequência variando entre 100 e 107 Hz e amplitude de 0,1 V. As medidas de 
EIS foram realizadas a temperatura e umidade ambientes em célula com 
eletrodos de aço inoxidável de 15 mm de diâmetro, suportados por placa de 
poli(tetrafluoroetileno). As medidas foram normalizadas pela área dos eletrodos e 





da curva com o eixo Z’ para posterior cálculo da condutividade iônica. A 
espessura das membranas foi medida usando micrômetro digital Zaas.
 
 
5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Este trabalho foi executado em duas fases distintas, na primeira poli(indeno) 
foi funcionalizado por reação de fosfonação, via mecanismo Fridel-Crafts 
utilizando ácido de Lewis como catalisador. Ademais, o polímero fosfonado foi 
comparado com seu polieletrólito análogo, o poli(indeno) sulfonado. Na segunda 
fase do trabalho, os polímeros fosfonado e sulfonado foram usados como agentes 
protogênicos em membranas a base de PBI. As membranas foram preparadas 
com diferentes teores de poli(indeno) fosfonado e sulfonado e dopadas com ácido 
fosfórico. O polímero funcionalizado e as membranas eletrólito foram 
caracterizados a fim de se obter suas propriedades químicas, térmicas e 
eletroquímicas. Para melhor visualização do trabalho realizado, o esquema na 
Figura 20 ilustra as atividades executadas nas duas fases. 
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5.1 Modificação química do poli(indeno) 
O poli(indeno) foi  modificado através de sucessivas reações, como proposto 
por Alexandratos [55] e Trochimczuk  [60], com rendimento inferior a 50%, devido 
as diversas etapas de filtragem e separação. O método de fosfonação utilizado 
neste trabalho tem como vantagens o uso de reagentes comuns e de baixo custo, 
além de envolver mecanismos bem conhecidos. Contudo, de acordo com Jokoby 
e colab. [68], devido à trifuncionalidade do trihaleto de fósforo, podem ocorrer 
ligações intercruzadas (cross-links) entre os anéis aromáticos, independente das 
condições de reação. A fosfonação do poli(indeno) envolve inicialmente a 
inserção de grupos de dibrometo de fósforo [-PBr2], através do agente fosfonante 
formado pela interação entre o ácido de Lewis cloreto de alumínio e tribrometo de 
fósforo. A substituição eletrofílica aromática ocorre preferencialmente nas 
posições meta e para, mais reativas, conforme esquema de reação na Figura 21, 
havendo, no fim, regeneração do catalisador ácido de Lewis e formação de ácido 
bromídrico [69]. 
 






Os grupos eletrofílicos adicionados ao anel aromático são posteriormente 
convertidos em grupos ácido fosfínico [OPOH(H)], através de reação de hidrólise 
com hidróxido de sódio. Por oxidação, os grupos ácidos fosfínicos transformam-se 
em ácido fosfônico [OP(OH)2], através do tratamento com ácido nítrico. De acordo 
com Yoshimura [70], a oxidação do produto da substituição eletrofílica também 
pode ser feita em fase gasosa, usando gás cloro. O poli(indeno) fosfonado foi 
obtido na forma de pó, apresentando coloração laranja. O polímero resultante 
mostrou-se parcialmente solúvel em água e em dimetilsulfóxido, e insolúvel em 
clorofórmio e dimetilformamida, em soluções com concentração inferior a 1g.L-1. A 
solubilidade parcial do polímero pode estar associada a reações secundárias de 
reticulação, como proposto por Jakoby e colab. [68]. 
O poli(indeno) fosfonado foi caracterizado por FTIR, cujo espectro consta 
na Figura 22. Observam-se picos associados à estrutura aromática do 
poli(indeno) em 2917 cm-1, relacionado a vibração de estiramento do grupo CH2; 
em 1630 e 1440 cm-1, devido aos modos de estiramento dos grupos CH; e em 
765 cm-1, atribuído às ligações CH fora-do-plano corroborados pelo estudo de 
Brum e colab. [59]. 
 







Os sinais característicos da modificação podem ser observados nas 
bandas intensa e média em 3406 e 2355 cm-1, associadas à vibração do grupo 
hidroxila; na banda em 1170 cm-1, relacionada ao estiramento da ligação 
insaturada PO; e em 975 cm-1, associada à vibração do grupo hidroxila ligado ao 
átomo de fósforo, como também observado por Trochimczuk [61]. 
A modificação química do poli(indeno) foi também confirmada por 
espectroscopia de ressonância magnética nuclear de próton-1 e de fósforo-31 
(Figura 23 a e b, respectivamente).  
 
Figura 23 Espectros de 
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Os picos referentes ao poli(indeno), em com deslocamento químico de 1,22 
(hidrogênios do grupo CH2), 2,72 (grupo CH) e 7,08 ppm (hidrogênios 
aromáticos), como observados também por Brum e colab. [59]. O sinal em 3,6 
ppm está associado ao grupo hidroxila do ácido fosfônico, também observado 
para o poli(arilenoéter) fosfonado por Miyatake e colab. [63], para a 
poli(fenilsulfona) fosfonada por Jakoby e colaboradores [68] e para o poliestireno 
fosfonado por Yepei e colab. [57]. Devido à inserção de grupos contendo átomos 
de fósforo, foi feita análise de RMN de fósforo-31, cujo espectro está mostrado na 
Fig. 23 (b). Os deslocamentos químicos relativos ao fósforo em 13,84 e 17,32 
ppm confirmaram a incorporação de átomos de fósforo na estrutura do 
poli(indeno). O aparecimento de dois picos ou deslocamentos diferentes indica a 
possível existência de duas estruturas fosfonadas, a saber: uma relativa ao ácido 
fosfônico e outra que pode ser atribuída a uma reticulação entre grupos durante a 
reação, já identificado e proposto por Miyatake e colab.[63] no poli(arileno éter) 
fosfonado. Observam-se, nesse trabalho, dois deslocamentos para o fósforo – em 
19,4 e 13,2 ppm -, associados às estruturas (H3CH2CO)2OP e (HO)2OP, 
respectivamente, ligadas ao anel aromático do poli(arilenoéter) fosfonado. 
 A análise de espectrometria de espalhamento Rutherford (RBS) foi usada 
para inferir sobre a presença de átomos de fósforo na amostra de poli(indeno) 
após modificação química. O espectro de RBS da amostra de poli(indeno) 
fosfonado está mostrado na Figura 24. O detector gera sinais em função do canal. 
Assim, o espectro foi gerado usando os parâmetros das curvas de calibração da 
Figura 19. É possível notar o aparecimento de 3 patamares no espectro de RBS 
(Figura 24), em energias de 510 keV, 725 keV e 1184 keV. A altura dos 
patamares foi determinada como 614, 333 e 326, respectivamente, com relação 
às energias informadas anteriormente. Os elementos relacionados a cada um dos 
patamares são caracterizados pela energia associada ao patamar. Para tanto, 
deve-se saber o fator cinemático deste átomo. Assim, através da Equação 4 é 
possível calcular o fator cinemático para diferentes núcleos, conhecendo suas 
massas e o ângulo de espalhamento. Logo, foram calculados os fatores 
cinemáticos (K) para o carbono, oxigênio e fósforo, bem como as energias das 
partículas retroespalhadas (Ei) por estes núcleos, de acordo com a Equação 5, 






Figura 24 Espectro de RBS da amostra de poli(indeno) após modificação 
 
 
Foram também calculadas as seções de choque (σ) destes elementos, 
através da Equação 3. Os valores calculados e determinados pela técnica estão 
apresentados na Tabela 3. Comparando os valores de energia dos valores 
tabelados com aqueles encontrados nos patamares da Fig. 24, pode-se concluir 
que os patamares equivalem aos elementos carbono (E = 510 keV), oxigênio (E = 
725 keV) e fósforo (E = 1184 keV). 
 
Tabela 3 Valores calculados de fator cinemático (K), energia da partícula espalhada (calculada e 
determinada por RBS) e seção de choque (σ) para os elementos carbono, oxigênio e fósforo. 
* Considerando o isótopo mais provável na natureza. 
Elemento* K Ecalculada(keV) Edeterm. (keV) σ (cm) 
Carbono 0,25575 511,5 510 7,91.10-25 
Oxigênio 0,36619 732,4 725 1,51.10-25 





5.2 Características térmicas dos polímeros eletrólitos 
Os polímeros poli(indeno) (PInd) e seus análogos sulfonado (SPInd) e 
fosfonado (PPInd) foram caracterizados por análise termogravimétrica e 
apresentaram perdas de massa características de suas respectivas composições, 
como pode ser observado na Figura 25.  
 









O poli(indeno) passa por uma perda de massa em 400 oC (Tdecomp. máx), 
decorrente da decomposição da cadeia principal hidrocarbônica do polímero, com 
quebra da estrutura de ciclopenteno, como observado também por Brum e colab. 
[59]. A decomposição do poli(indeno) gerou baixo resíduo, de aproximadamente 
4% a 600 oC. O poli(indeno) sulfonado passa por 3 etapas de decomposição, em 
temperatura abaixo de 100 oC, associada a perda de moléculas de água ligadas 
aos grupos ácido sulfônico; em 273 oC, relacionada a decomposição dos grupos 
sulfônicos [60]; e em 360 oC, devido a decomposição da cadeia principal. O 
resíduo a 600 oC observado para o SPInd foi de 42 %, maior do que para o PInd 
não funcionalizado. Esse fato ocorre devido à carbonização da estrutura, induzida 
pelos grupos sulfônicos [60]. O poli(indeno) fosfonado também passou por perda 
de massa em temperatura inferior a 100 oC, devido a perda de moléculas de 
água, pequena perda de massa em temperaturas entre 200 e 300 oC (3,69%), e 
uma em 415 oC (41%), relacionada a decomposição da cadeia principal 
hidrocarbônica, restando resíduo de 46% a 600 oC. A segunda perda de massa 
está associada à condensação dos grupos ácido fosfônico, que libera moléculas 
de água, como evidenciado por Lee e colab. [71] no poli(vinil ácido fosfônico). O 
perfil de degradação do poli(indeno) fosfonado apresenta similaridades com o 
perfil de degradação do poliestireno fosfonado, proposto por Yepei e colab. [57]. A 
reação de condensação entre grupos de ácido fosfórico está esquematizada na 
Figura 26. 
 
Figura 26 Condensação de duas moléculas de ácido fosfórico, com liberação de água [72] 
 
 
 A degradação térmica dos polímeros precursores também foi estudada por 
termogravimetria acoplada com espectrometria de massas (TGA-MS), a fim de 
identificar as moléculas liberadas durante a ação da temperatura, bem como 





fragmentos principais de decomposição de compostos orgânicos, como 
hidrogênio (M = 2 u.m.a.), água (M = 18 u.m.a.) e CO2 (M =44 u.m.a.), e outras 
moléculas, como dióxido de enxofre (M = 64 u.m.a.), ácido fosfórico (M = 98 
u.m.a.) e o indeno (M = 116 u.m.a.). Todos os fragmentos foram estudados como 
tendo razão mássica m∕e = M∕1 = M e as correntes geradas por esses 
normalizadas pela massa de amostra e corrente máxima gerada, como proposto 
por Arenillas e colab. [73]. Essa normalização torna possível inferir 
quantitativamente sobre os fragmentos de mesma massa a partir das respectivas 
intensidades relativas, de amostras diferentes. 
 A Figura 27 mostra o gráfico de TGA-MS da corrente gerada e perda de 
massa em função da temperatura devido aos fragmentos de decomposição do 
polindeno de massas 18 e 116 u.m.a., que correspondem as moléculas de água e 
indeno. 
 
Figura 27 Gráfico de TGA-MS do PInd, corrente gerada e perda de massa dos fragmentos com 
massa (M) igual a 18 e 116 u.m.a. 
  
 
Pode-se notar que o aparecimento de sinal para os fragmentos coincide 





cadeia principal do polímero. A cisão da cadeia hidrocarbônica ocorre 
majoritariamente na forma de meros de indeno que, na temperatura de 
decomposição, já são volatilizados, visto que a temperatura de ebulição do indeno 
é de aproximadamente 180 oC.  
A Figura 28 mostra o gráfico de TGA-MS da corrente gerada e perda de 
massa em função da temperatura devido aos fragmentos de decomposição do 
polindeno sulfonado. É possível notar que há geração de corrente dos sinais 
relativos aos fragmentos de água (M = 18 u.m.a.) e SO2 (M = 64 u.m.a.) 
concomitantemente com a perda de massa em 273 oC. A segunda perda de 
massa do SPInd é relativa a decomposição dos grupos sulfônicos, a qual libera 
SO2 e H2O, conforme também evidenciado por Knauth e colab. [74] para o PEEK 
sulfonado. Além disso, o fragmento de indeno (M = 116 u.m.a.) gera sinal (na 
Figura 28 multiplicado por fator 10) a partir de 360 oC, temperatura na qual há 
decomposição da cadeia de ciclopenteno do SPInd. 
 
Figura 28 Gráfico de TGA-MS do SPInd, corrente gerada e perda de massa de fragmentos com 







A degradação térmica do PPInd ocorre em 3 eventos principais (vide Fig. 
25). As duas primeiras perdas de massa estão associadas a desidratação abaixo 
de 100 oC e a condensação dos grupos fosfônicos entre 200 e 350 oC, ambos 
eventos acompanhados pela liberação de moléculas de água. Um esquema da 
decomposição térmica da estrutura química do polindeno fosfonado é mostrada 
na Figura 29. A intensidade relativa ao fragmento de massa M = 232 u.m.a., o 
dímero de indeno, foi detectada x103 menor do que a do mero, mostrando 
também que a decomposição do polímero ocorre preferencialmente pela cisão de 
unidades de indeno, ao invés de di-indeno. 
 
Figura 29 Esquema da decomposição térmica da estrutura química do poli(indeno) fosfonado e 
possíveis fragmentos gerados 
 
 
A Figura 30 mostra que o sinal gerado pelas moléculas de água coincide 
com esses dois eventos. A decomposição da cadeia principal do PPInd é 
acompanhada pela cisão da macromolécula e liberação de fragmentos de indeno 
(M = 116 u.m.a.) e moléculas de água. Há liberação de moléculas de ácido 
fosfórico (M = 98 u.m.a.) coincidentemente com a decomposição da cadeia 
principal do poli(indeno), evidenciando a alta estabilidade térmica da ligação C-P 
e similaridade em energia das ligações C-P e C-C. Na análise de TGA-MS não 
M = 116 u.m.a. 
M = 197 u.m.a. 





houve detecção de sinal para o fragmento de massa M = 197 u.m.a., relativo ao 
indeno fosfonado, nem para o fragmento de massa M = 157 u.m.a., relativo ao 
anel aromático fosfonado. Essa evidência indica que a cisão da macromolécula 
de poli(indeno) fosfonado ocorre nas porções não modificadas. Além disso, 
devido à condensação dos grupos fosfônicos e carbonização da estrutura, estas 
porções fosfonadas são mais estáveis termicamente, restando no resíduo da 
análise. 
 
Figura 30 Gráfico de TGA-MS do PPInd, corrente gerada e perda de massa de fragmentos com 
massa (M) igual a 18, 98 e 116 u.m.a. 
 
 
A Tabela 4 resume os tipos de estrutura química dos fragmentos 
hidrocarbônicos possivelmente presentes na decomposição dos polímeros PInd, 
SPInd e PPInd, corrente máxima normalizada em temperatura máxima do 
intervalo. É possível observar, através dos valores de corrente máxima 
normalizada, que a decomposição dos polímeros hidrocarbônicos ocorre 





Tabela 4 Corrente máxima normalizada e temperatura correspondente dos fragmentos de 
decomposição dos polímeros PInd, SPInd e PPInd 
M (u.m.a.) 
Corrente máxima normal. (µA) Temperatura de Imáx (
oC) 
PInd SPInd PPInd PInd SPInd PPInd 
78 
7,14 0,87 75,1 412,3 604,8 429,8 
116 
1680,67 44,7 875,4 412,3 394,8 429,8 
157 
- - * - - * 
158 
- * - - * - 
197 
- - * - - * 
198 
- * - - * - 
               232 
25,5 * 1,31 534,8 * 464,8 





Há degradação dos polímeros na forma de anel aromático isolado de benzeno, 
porém em pequenas quantidades, se comparado ao mero de indeno. Para os 
polímeros funcionalizados SPInd e PPInd não foi observado fragmento de 
decomposição funcionalizado (M = 157, 158, 197 e 198 u.m.a.). A não 
observarção desses fragmentos indica que houve uma degradação dos grupos 
funcionais em temperaturas inferiores – como no caso do SPInd – ou essas 
moléculas restaram no resíduo ao fim da análise – como ocorre provavelmente no 
PPInd, devido a condensação dos grupos ácido fosfônico. Quando há liberação 
de dímeros de indeno (M = 232 u.m.a.), essa ocorre em faixa de temperatura 
superior ao mero (M = 116 u.m.a.), devido ao maior peso molecular. 
Ao fazer correlação dos valores de corrente (Tab. 4) com os valores para 
os resíduos, nota-se que o menor resíduo (4% a 600 oC) para o PInd justifica a 
geração de alta corrente para o fragmento do mero de indeno. O SPind passa por 
uma perda de massa importante antes da decomposição da cadeia principal, 
referente a liberação de SO2, não tabelado. Ainda assim, a baixa corrente gerada 
pelo mero de indeno indica alto resíduo, como observado a 600 oC de 42%. Para 
o PPInd, o resíduo a 600 oC foi de 46%, tão alto como o do SPInd. Contudo, o 
poli(indeno) não passa por decomposição significativa do grupo funcional, apenas 
condensação dos mesmos, justificando a alta corrente para o mero de indeno, 
apesar do alto resíduo. Este é mais um indicativo de que as estruturas 
condensadas fosfóricas formadas entre 200 e 350 oC restaram no resíduo ao fim 
da análise. Kim e colab. [75] observaram a estabilidade térmica do grafeno 
modificado com ácido fosfônico, indicando que esse novo material possuía 
propriedades de retardante de chamas, devido à formação de estruturas como os 
ácidos pirofosfônico e metafosfônico, resultantes da condensação dos grupos 
PO3H2. 
Wu e colab. [76] investigaram o comportamento térmico de amostras de 
carvão e identificaram a liberação de gás hidrogênio (M = 2 u.m.a.) como sendo 
indício de condensação de estruturas aromáticas, acima de 400 oC. A Figura 31 
mostra a evolução de gás hidrogênio em função da temperatura, mostrando que 
os polímeros em consideração passam por condensação das suas estruturas com 
a ação térmica. Os altos resíduos gerados pelas degradações térmicas do SPInd 





cíclicas dos polímeros, que gera rede altamente carbonizada e estável 
termicamente, como também observado por Zhang e colab. [77] para o PLA 
modificado para atuar como retardante de chamas. Assim, torna-se evidente que 
a intensidade relativa de corrente gerada pelos fragmentosde de massa M = 2 
u.m.a. dos polímeros será tão maior quanto mais intensa a condensação, e maior 
o resíduo. 
 
Figura 31 Intensidades relativas dos fragmentos de M igual a 2 u.m.a. em função da temperatura 
para os diferentes polímeros estudados 
 
 
Para fins de comparação, termograma de TGA do polibenzimidazol (PBI), 
pode ser observado na Figura 32. O PBI apresenta perda de massa inicial abaixo 
de 200 oC, devido a desidratação de água ligada por ligações de hidrogênio nos 
grupos imidazol do polímero, e uma segunda e última perda de massa 
relacionada a decomposição da cadeia principal do polímero, em 738 oC [78]. O 
alto resíduo de 66% a 900 oC evidencia a estabilidade térmica do PBI, e se 
justifica pela estrutura aromática do mesmo. A Figura 33 mostra as curvas 
endotérmicas de DSC da amostra de PBI em pó. A partir da curva da primeira 





evoparação de água, detectada pelo sinal endotérmico ao redor de 100 oC. A 
interação química do PBI com molélulas de água está mostrada nas estruturas 
química apresentadas na Figura 34. É também possível notar, na segunda 
varredura térmica, Figura 33 (b) a transição de segunda ordem relacionada a Tg 
em 420 oC. A alta Tg do PBI está relacionada a sua estrutura química altamente 
rígida, composta por anéis com pequena mobilidade. Esse valor de Tg está de 
acordo com o reportado na literatura, como sendo entre 350 e 450 oC, 
dependendo da estrutura da cadeia principal [79]. 
 
 Figura 32 Termograma do PBI na forma de pó. A linha tracejada indica a curva de DTG 
 
  









Figura 34 Estrutura química e ligação de H no PBI seco (a), úmido (caso I) (b) e úmido (caso II) (c) [80] 
 
 
5.3 Teor de modificação do poli(indeno) fosfonado 
 
A quantificação da modificação do poli(indeno) fosfonado, devido a sua baixa 
solubilidade em água, não foi possível através de métodos clássicos, como a 
titulometria de neutralização. Assim, propôs-se um método para avaliar a 
extenção de fosfonação do polímero, comparado-o com o análogo sulfonado, 
totalmente solúvel em água quando o grau de sulfonação é maior do que 50% 
[60]. Determinou-se o grau de sulfonação do SPInd por titulometria e comparou-
se com o valor calculado a partir da quantidade de enxofre determinado por EDS, 
cujos valores se encontram na Tabela 5. O valor determinado por titulometria de 
neutralização foi de 73,5 mol%, em concordância com o grau de sulfonação 
calculado a partir do teor de enxofre da amostra (73,9 mol%). Há erros envolvidos 
nesta determinação, pois a análise de EDS não detecta átomos leves, como o 
hidrogênio, também presente na estrutura do poli(indeno) sulfonado. Dessa 
forma, pode-se correlacionar a quantidade de fósforo, no poli(indeno) fosfonado, 
com o seu grau de fosfonação. 
A Tabela 6 mostra os valores determinados por análise de EDS e teores dos 
elementos calculados para uma amostra hipotética de polindeno 100% fosfonado. 
Devido a correlação obtida com o SPInd, determinou-se que o grau de fosfonação 
do PPInd é 81,7 mol%. Igualmente a análise anterior, não foi considerado o teor 
de hidrogênio na amostra, devido a restrições da técnica. Assim, o valor de grau 
de fosfonação é, provavelmente, inferior a 80 mol%. O grau de modificação 
resultou em um valor alto, provavelmente devido a elevada razão de catalisador 





usada na reação de fosfonação de 1/5 molar em relação ao agente fosfonante 
PBr3. Os espectros de EDS das amostras se encontram no Anexo I deste 
trabalho. 
 
Tabela 5 Teores dos elementos componentes do SPInd por EDS e calculados para polímero 




100% sulfonado Amostra 
Carbono 57,4 68,0 
Oxigênio 25,5 19,4 
Enxofre 17,0 12,6 
Grau de sulfonação 100 mol% 73,9 mol% 
 
 
Tabela 6 Teores dos elementos componentes do PPInd determinados por EDS e calculados para 




100% fosfonado Amostra 
Carbono 57,8 69,3 
Oxigênio 25,7 17,1 
Fósforo 16,6 13,5 
Grau de fosfonação 100 mol% 81,7 mol% 
 
 A determinação do teor de elementos em amostras também foi feita via 
RBS, levando com conta a seção de choque dos mesmos, conforme a Equação 1. 
De acordo com os valores calculados para as seções de choque dos átomos de 
carbono, oxigênio e fósforo (Tab. 3), calcularam-se as razões C/P e O/P para o 
poli(indeno) fosfonado. A razão C/P dá um indicativo do grau de modificação que 
o polímero sofreu após a reação de Friedel-Crafts, enquanto a razão O/P indica o 
estado de oxidação do grupo de fósforo. A Tabela 7 resume os valores 





poli(indeno) fosfonado composto de 9 átomos de carbono, para cada 100 meros, 
há 76 átomos de fósforo inseridos na macromolécula. A razão O/P de 3,6 indica 
que grande parte dos grupos inseridos no anel aromático do mero de indeno são 
do tipo ácido fosfônico (-PO3H2). Contudo, deve-se ponderar o fato de que há 
moléculas ligadas a esses grupos por ligações de hidrogênio (provavelmente 
água), contribuindo para o teor de oxigênio. Devido ao fato da análise ocorrer a 
temperatura ambiente, apesar do vácuo, é muito provável que essas moléculas 
de água estivessem ainda presentes no momento da análise. 
 
Tabela 7 Razões entre os elementos que compoem o PPInd e inferências possíveis para a análise 
Razão Valor Inferência 
C/P 11,7 76 mol% GF 
O/P 3,6 PO3H 
 
 
 O grau de fosfonação pode também ser determinado a partir da quantidade 
de água liberada na análise termogravimétrica (Fig. 25), devido à condensação 
dos grupos PO3H2 conforme ilustrado na Fig. 26. No TGA do PPInd foi detectada 
perda de massa de 3,69% no intervalo entre 200 e 350 oC, devido a condensação 
de 2 móis de PO3H2. Assim, devido a razão 2:1 entre móis de PO3H2 e H2O da 
reação de condensação e as massas molares das espécies envolvidas, calculou-
se que a amostra analisada continha 3,42 mg de –PO3H2. Por EDS, levando em 
conta que o polímero é 81,7% fosfonado, obtem-se 3,47 mg de –PO3H2, para a 
mesma massa de amostra. Assim, é possível comprovar via TGA o método 
aplicado usando EDS e o padrão de SPInd para determinar a extensão de 
modificação do poli(indeno) fosfonado. Os cálculos efetuados para determinar o 








5.4 Avaliação do PPInd e do SPInd como eletrólitos em 
membranas a base de PBI 
As membranas a base de PBI foram preparadas por evaporação do solvente 
(casting) após a mistura das soluções dos polímeros preparadas previamente. A 
mistura das soluções em DMSO dos polímeros PBI e SPInd/PPInd ocorreu de 
forma homogênea, gerando soluções livres de precipitado, corroborando a técnica 
de prévia neutralização do polímero sulfonado proposta por Aili e colab. [62]. A 
evaporação do solvente em estufa e, posteriormente, em dessecador a vácuo 
mostrou-se satisfatória, visto que produziu membranas homogêneas, de 
colorações alaranjadas e mecanicamente resistentes ao manejo. Contudo, devido 
à baixa pressão de vapor do DMSO e forte caráter básico [81], se verificou haver 
resíduo de solvente nas membranas, observado pela análise termogravimétrica. 
5.4.1 Característica térmica das blendas a base de PBI 
A estabilidade térmica das membranas a base de PBI e do polímero eletrólito 
pode ser avaliada comparativamente pelas curvas de perda de massa e derivada 
(DTG) na Figura 35. É possível identificar 4 eventos de perda de massa 
principais, para todas as blendas. O primeiro, abaixo de 100 oC, relacionado a 
evoparação de água ligada tanto aos grupos –SO3H do SPInd quanto aos átomos 
de nitrogênio do PBI. Um segundo evento, entre 180 e 300 oC, pode ser 
associado a evaporação do DMSO residual (Tebulição = 190 
oC) e decomposição 
dos grupos sulfônicos. A saída de moléculas de DMSO em temperatura acima de 
sua temperatura de ebulição é justificada pela forte interação desse solvente com 
grupos sulfônicos [81] e com os grupos ácidos –N-H do PBI. A terceira perda de 
massa, com taxa de perda de massa máxima entre 300 e 400 oC, iniciou-se 
abaixo de 300 oC, concomitantemente com o segundo evento, de modo que 
esses se apresentaram na curva de DTG como um pico bimodal. Essa perda de 
massa está relacionada à degradação da cadeia principal do poli(indeno) 
sulfonado. A quarta e última perda de massa, acima de 500 oC, pode ser descrita 
como a decomposição da cadeia cíclica do polibenzimidazol, em concordância 
com o termograma do polímero puro (vide Fig. 32). O alto resíduo a 900 oC 
concorda com os resíduos acima de 40% dos polímeros precursores, resultado da 





Figura 35 Curvas de TGA (cheia) e DTG (tracejada) das blendas com SPInd
 
 
A Figura 36 evidencia o comportamento térmico das blendas de PBI/PPInd. 
Semelhante às blendas com SPInd, há 4 eventos térmicos principais, para todas 
as blendas. A perda de massa em temperatura inferior a 100 oC é devido a perda 
de água das amostras, tanto das moléculas ligadas a grupos ácidos fosfônico, 
quanto às ligadas aos agrupamentos hidrofílicos do PBI. O segundo e terceiro 
evento térmico se apresentaram como um pico bimodal entre 100 e 500 oC, 
relativos a evaporação do dimetilsulfóxido (aproximadamente 250 oC) e 
decomposição da cadeia principal de ciclopenteno do PPInd, em 350 oC. Além 
desses dois eventos, está associada a essa perda de massa a condesação dos 
grupos fosfônicos, liberando água, como evidenciado na Figura 29. O quarto e 
último evento é associado a decomposição do PBI, em temperatura superior a 
500 oC. O alto resíduo a 900 oC se justifica, devido a ciclização das 
macromoléculas de PPInd e PBI, a última altamente aromática e estável 
termicamente. A Tabela 8 apresenta os percentuais mássicos relativos a cada 












Tabela 8 Percentual de perda de massa das blendas, em termos da faixa de temperatura. 
Amostra 
Perda de massa (%) 
< 100 
o








PBI 4,9 - 27,4 67,7 
PBI/5SPInd 8,9 14,5 29,2 47,4 
PBI/7,5SPInd 6,6 17,8 14,6 61 
PBI/10SPInd 8,9 15,9 19,5 55,7 
PBI/5PPInd 6,6 16,8 17 59,6 
PBI/7,5PPInd 6,3 16,2 14,1 63,4 
PBI/10PPInd 8,9 15,1 25,7 50,3 
*







 Devido a similaridade química entre o SPInd e o PPInd e a igualdade na base 
da membrana de PBI, os valores para cada evento térmico se mostraram 





com SPInd apresentaram, no geral, maiores valores. Isso porque as moléculas de 
água interagiram mais efetivamente com os sítios básicos do PBI nessas 
membranas, desprotegidos devido à neutralização do grupo ácido sulfônico.  
Nas membranas com PPInd, os grupos ácidos fosfônico impediram 
estericamente os sítios imidazol via ligações de hidrogênio, reduzindo a 
quantidade de água absorvida, com exceção da membrana PBI/10PPInd, que 
perdeu 8,9% de água, comparativamente àquelas com SPInd. O teor de 10% em 
peso de PPInd pode ter contribuído com mais sítios hidrofílicos (ácido fosfônico), 
desbalanceando os pares imidazol-ácido e, portanto, aumentando a quantidade 
de água absorvida da membrana. As temperaturas de perda de massa máxima 
para cada pico estão mostradas na Tabela 9. Nota-se a similaridade nas 
temperaturas, devido à semelhança química entre os polímeros envolvidos nas 
blendas. Observa-se que a inserção dos polímeros eletrólitos, devido a 
hidrofilicidade, aumentou a quantidade de água absorvida pela membrana, 
comparativamente aquela de PBI puro. 
 





1º evento 2º evento 3º evento 4º evento 
PBI 77,4 - - 738 
PBI/5SPInd 54,4 254 338 742 
PBI/7,5SPInd 47,3 252 331 749 
PBI/10SPInd 56,1 252 329 735 
PBI/5PPInd 65,7 249 352 732 
PBI/7,5PPInd 66,2 251 351 738 
PBI/10PPInd 59 246 340 731 
 
 A Figura 37 mostra comparativamente curvas de TGA e DTG das blendas 















sendo 5, 7,5 e 10 wt%. Em concordância ao que foi reportado por Kerres e 
colab. [82], as blendas com PBI de polímeros fosfonados são relativamente 
mais estáveis do que as  semelhantes   com   polímeros  sulfonados.   
Todas   as    blendas se apresentaram menos estáveis do que a membrana 
de PBI puro. Esse comportamento é justificado pela decomposição dos 
grupos sulfônicos no SPInd e condensação dos grupos fosfônicos do 
PPInd, acompanhados pela degradação da cadeia principal de ciclopenteno 
do poli(indeno). Contudo, apesar da perda de água, foram estáveis a 
temperatura até 200 oC, temperatura limite de utilização de células a 
combustível de membrana polimérica de média temperatura [82]. 
5.4.1 Comportamento eletrolítico das blendas 
O grau de dopagem, ou seja, número de moléculas de H3PO4 por mero de 
PBI, não foi calculado, como geralmente é reportado, pois ambos os polímeros 
envolvidos na constituição das membranas são capazes de formar ligações de 
hidrogênio com o ácido fosfórico, não sendo exata a proporção que cada um 
interage com o ácido.  
Assim, totabilizaram-se as moléculas de água e ácido ligadas aos polímeros, 
como o número de móis de ácido (nácido) e número de móis de água (nágua). É 
importante ressaltar que, antes da dopagem, o polímero poli(indeno) sulfonado 
está na forma de polisal de amônio, como descrito no item de preparação das 
blendas. 
As membranas a base de PBI/SPInd e PBI/PPInd, em diferentes teores, 
foram dopadas em ácido fosfórico e o aumento de massa foi reportado nas 
primeiras duas horas e após 24 horas, dando origem a Tabela 10. Durante a 
imersão das membranas não foi observada dissolução das mesmas. Há aumento 
da extensão de dopagem com o tempo de imersão, como também observado por 
Mack e colab. [83], para as membranas com SPInd e de PBI puro. Contudo, 
houve diminuição de aumento de massa para as membranas com poli(indeno) 
fosfonado. Esse comportamento pode ser um reflexo do equilíbrio de solvatação 
das moléculas de ácido fosfórico e de água nos grupos hidrofílicos dos polímeros. 





moléculas de água nos sítios hidrofílicos das macromoléculas, diminuindo o 
percentual de aumento de massa. Esse fato não ocorre nas moléculas com 
poli(indeno) sulfonado, pois o pKa do agrupamento ácido sulfônico (< 1) é muito 
menor do que o do agrupamento ácido fosfônico [84], tornando o primeiro mais 
sucetível a solvatação após protonação do polisal de amônio NH4-SPInd. 
 
Tabela 10 Aumento de massa das membranas eletrólito após tempos de dopagem de 1, 2 e 24h. 
Amostra 
Grau de dopagem (% aumento de massa) 
1 h 2 h 24 h  
PBI 162 160 248 
PBI/5SPInd 164 186 313 
PBI/7,5SPInd 172 180 305 
PBI/10SPInd 155 178 270 
PBI/5PPInd 203 185 146 
PBI/7,5PPInd 193 187 183 
PBI/10PPInd 172 164 129 
 
A extensão de dopagem pode ser avaliada através do número de móis de 
água e ácido fosfórico absorvidos e condutividade iônica da membrana, conforme 
pode ser visto pela correlação de ambos com a composição ou tipo de membrana 
(Figura 38). É possível notar que as membranas com poli(indeno) fosfonado 
apresentaram maior absorção de água do que as com poli(indeno) sulfonado. Por 
outro lado, há menor absorção de ácido fosfórico. Os valores de condutividade 
iônica não seguem comportamento aparente conforme mudam os teores de ácido 
e base, mostrando que talvez haja efeito sinérgico entre os componentes 
ácido/água, os polímeros eletrólitos e a condutividade.  A absorção de ácido 
fosfórico pela membrana contendo PPInd pode ser associada às interações 
existentes entre o agrupamento –PO3H2 e os sítios básicos do PBI, cuja interação 







Figura 38 Teor (mmol) de ácido fosfórico e água para as membranas. A linha cheia indica a 






Figura 39 Interação dos constituintes das membranas com PPInd, onde as linhas vermelhas 
indicam ligações de hidrogênio 
 
A Tabela 11 mostra o valor das quantidades de massa de ácido e água e 
numero de mol equivalente após a dopagem das membranas por 24 horas. As 























































SPInd após dopagem, porém menor quantidade de ácido. Isso se deve ao fato do 
SPInd estar na forma de polisal de amônio no momento da dopagem, dificultando 
a solvatação de moléculas de água no primeiro momento e, portanto, impondo 
equilíbrio iônico com o ácido fosfórico para recuperação da forma protonada. 
Após protonação, o grupo ácido sulfônico, de menor pKa do que o fosfônico, foi 
capaz de ser solvatado por moléculas de água com mais facilidade. A menor 
absorção de ácido das membranas com PPInd pode estar ligada às interações 
existentes entre o agrupamento –PO3H2 e os sítios básicos do PBI o que impede 
a ligação ácido-base do PBI com o ácido fosfórico. 
 
Tabela 11 Massa de ácido e água, nº de mol equivalente após dopagem das membranas 







PBI 0,06570 0,03898 0,02672 0,398 1,48 1,878 
PBI/5SPInd 0,09110 0,06653 0,02457 0,679 1,37 2,049 
PBI/7,5SPInd 0,09350 0,06638 0,02712 0,677 1,51 2,187 
PBI/10SPInd 0,08370 0,05987 0,02382 0,611 1,32 1,931 
PBI/5PPInd 0,05495 0,02179 0,03316 0,222 1,84 2,062 
PBI/7,5PPInd 0,06538 0,02555 0,03983 0,261 2,21 2,471 
PBI/10PPInd 0.05562 0,02004 0,03558 0,205 1,98 2,185 
 
Todas as membranas, com exceção da PBI/5PPInd, apresentaram valores 
de condutividade iônica maiores do que a membrana de PBI puro, como pode ser 
constatado pelos valores de espessura e condutividade das membranas 
apresentados na Tabela 12. A alta condutividade iônica das membranas com 
SPInd pode ser justificada pela contribuição majoritária dos íons H3O
+ e similares 
de ácido fosfônico (H4PO4
+) em condições úmidas e de baixa temperatura, 





colab. [48]. A membrana PBI/10PPInd, apesar da menor quantidade de ácido 
fosfórico absorvido, apresentou, entre todas, a maior condutividade iônica, 
comparando-se a condutividade iônica da Nafion 117 [85], a temperatura 
ambiente. Sobre esse comportamento, Molleo e colab. [86], através do estudo do 
copolímero 2,5-piridina-polibenzimidazol, provaram que a redução na quantidade 
de ácido fosfórico em membranas a base de PBI, enquanto mantendo o contato 
íntimo entre eles, é uma estratégia versátil para melhorar o desempenho desse 
tipo de membrana. 
 
Tabela 12 Espessura e condutividade das membranas de PBI dopadas com SPInd e PPInd 




PBI 93 0,124.10-2 0,22.10-3 
PBI/5SPInd 100 0,898.10-2 0,24.10-3 
PBI/7,5SPInd 96 1,18.10-2 0,31.10-3 
PBI/10SPInd 99 0,308.10-2 0,21.10-3 
PBI/5PPInd 88 0,156.10-2 0,42.10-3 
PBI/7,5PPInd 95 0,610.10-2 0,34.10-3 
PBI/10PPInd 70 1,51.10-2 0,22.10-3 
 
 
Além disso, Abouzari-Loft e colab. [87] observaram, para o poli(arileno éter) 
fosfonado, que a presença de grupos ácido fosfônico aumentou a condutividade 
das membranas constituídas desse polímero, apesar do baixo grau de dopagem 
com ácido fosfórico, quando comparadas ao PBI, evidenciando que os grupos 
ácidos e as moléculas de ácido fosfórico efetivamente participam na condução 
pela formação de ligações de hidrogênio. Outra evidência para a maior 
condutividade da membrana PBI/10PPInd está na sua reduzida espessura. Por 
fim, observou-se que a adição de polímeros eletrólitos sulfonado (SPInd) e 
fosfonado (PPInd) contribuíram positivamente para a condutividade iônica. Isso se 





membrana, facilitanto a incorporação de moléculas de água, que contribuem para 
o transporte de prótons via mecanismo veicular. O estudo das blendas de 
poliestireno fosfonado e de poliestireno funcionalizado com grupo triazol, proposto 
por Yepei e colab. [57], mostrou que há efeito sinérgico entre os polímeros ácido 
(fosfonado) e básico (triazol) para composições com teor do polímero ácido acima 
de 50%. Esse fato instiga a investigação de blendas de PBI e PPInd com teores 
de PPInd maiores do que 10%. Contudo, Melchior e colab. [48] também 
evidenciaram que o aumento na condutividade não leva necessariamente a 
melhores desempenhos do polímero como membrana eletrólito em PEMs, devido 
























 O método de fosfonação proposto neste trabalho com mecanismo de 
Friedel-Crafts foi eficiente na modificação do poli(indeno). Foi obtido 
polímero com características hidrofílicas e eletrolíticas; 
 A reação de Friedel-Crafts de modificação do poli(indeno) gerou polímero 
fosfonado com alto grau de fosfonação, porém ocorreu reação secundária 
de ligações cruzadas, evidenciada pela má solubilidade; 
 A determinação do grau de fosfonação foi eficiente usando métodos 
analíticos, ao invés de volumétricos, havendo correlação entre os 
resultados encontrados para técnicas analíticas diferentes; 
 A degradação térmica dos polímeros PInd, SPInd e PPInd ocorreu 
majoritariamente na quebra de cadeia e formação de meros de indeno, em 
detrimento de dímeros ou meros funcionalizados; 
 Na degradação do SPInd, há liberação de gás SO2 e água, quando na 
deterioração dos grupos ácido sulfônico. A degradação do PPInd ocorre 
pela condensação dos grupos ácido fosfônico com liberação de moléculas 
de água; 
 Houve miscibilidade entre os polímeros eletrólitos e polibenzimidazol, 
produzindo membranas estáveis mecânica e termicamente, dentro da faixa 
de temperatura para que foram propostas; 
 A inserção dos polímeros eletrólitos SPInd e PPInd no PBI aumentaram a 
absorção de água e a condutividade iônica das membranas. A membrana 
com 10% em peso de PPInd apresentou a maior condutividade dentre as 
blendas estudadas, comparável a do polímero fluorado Nafion®; 
 A dopagem das membranas com H3PO4 resultou em comportamento 
eletrolítico compatível para uso como membranas eletrólitos para células a 






7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 Testar as membranas em protótipo de célula a combustível de média 
temperatura, para fazer correlação com os valores de condutividade iônica; 
 Avaliar teores mais altos de PPInd na blenda com PBI, para observar se há 
efeito sinérgico na condutividade; 
 Avaliar a retenção de ácido fosfórico, através do ensaio de longa duração 
em protótipo de célula a combustível de média temperatura; 
 Propor nova rota de fosfonação do poli(indeno), de modo a aumentar 
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 Espectros de EDS dos polímeros SPInd e PPInd 
 
Figura 1 Espectro de EDS do SPInd 
 
 







 Cálculo do grau de sulfonação do SPInd e de fosfonação do 
PPInd  
Considerando as massas molares atômicas dos elementos como sendo: 
MM (carbono) = 12 u.m.a. 
MM (oxigênio) = 16 u.m.a. 
MM (fósforo) = 31 u.m.a. 
MM (enxofre) = 32 u.m.a. 
é possível determinar, para uma macromolécula hipotética com 100 meros, o teor 
em massa para cada elemento, sabendo que o mero do poli(indeno) tem fórmula 
molecular C9H8, o mero de poli(indeno) sulfonado tem fórmula molecular C9H8SO3 
e o mero do poli(indeno) fosfonado tem fórmula molecular C9H9PO3, sabendo o 
grau de modificação para cada polímero. 
Levando em conta um polímero hipotético 100% sulfonado, constituído de 100 
meros, tem-se os seguintes teores: 
 
           
(    )     
(              )     
            
            
(    )     
(              )     
            
           
(    )     
(              )     
            
 
Usando a análise de EDS, determinaram-se os teores de 68,03 % para o carbono, 
19,37 % para o oxigênio e 12,59 % para o enxofre. Assim, correlacionando os 
teores calculados do polímero hipotético e os medidos por EDS, encontrou-se 
73,9 % de grau de modificação. 
17,03 % - 100% sulfonado 
12,59 % - 73,9 % sulfonado 
 
Para o poli(indeno) fosfonado foram feitos os mesmos cálculos, levando em conta 
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Usando a análise de EDS, determinaram-se os teores de 69,53 % para o carbono, 
17,14 % para o oxigênio e 13,54 % para o fósforo. Assim, correlacionando os 
teores calculados do polímero hipotético e os medidos por EDS, encontrou-se 
81,7 % de grau de modificação. 
 
16,57 % - 100% fosfonado 
13,54 % - 81,7 % fosfonado 
 
Na análise termogravimétrica, foi detectada perda de massa de 3,687 %, 
correspondende a liberação de água devido a condensação dos grupos ácido 
fosfônico. Levando em conta a massa total de amostra (10,2950 mg), esse teor 
corresponde a 0,37957 mg de H2O, ou seja, 2,10876.10
-5 mol de H2O. Levando 
em conta que são necessários dois grupos -PO3H2 para originar 1 molécula de 
H2O, pode-se fazer a relação:  
 
2 mol de –PO3H2  -  1 mol de H2O 
4,2175.10-5 mol de –PO3H2  -  2,10876.10
-5  mol de H2O 
0,00341619 g de –PO3H2  -  0,37957 mg de H2O 
 
Se usarmos o resultado obtido por EDS, que o poli(indeno) foi 81,7% fosfonado, 
podem-se estabelecer as seguintes relações, considerando a amostra usada no 






mT = 10,2950 mg  
81,7% poli(indeno) fosfonado 



















Assim, pode-se calcular a massa de -PO3H2 presente na amostra: 
 
                                    
 
O valor encontrado por TGA foi de 0,00341619 g, 1,72 % menor do que o 
calculado usando o grau de fosfonação inferido por EDS. 
 
( ) n 





58,674% em massa de C
9
H
7
 
